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Paten tanspruche 

1. MeBsonde zur potenuometrischen Messung von 
lonenkonzentrationen mit einem GehSuse aus 
elektrisch isoliexendem Material, wobei das Gehau- 5 
se mindestens einen Hohiraum zur Aufnahme eines 
Bezugselementes und eines Elektrolyten und min- 
destens cine Offnung aufweist durch die der Elek- 
trolyt mlt einer auBerbalb des Geniuses befindli- 
cbenMeBl6sunginKontaktgebrachtwerdenkann, 10 
und einem ionendurchlassigen, mikroporosen, 
hochviskosen und mechanisch stabilen Polymer, 
das den vom Gehause umschlossenen Hohiraum 
ausfulh. dadurch gekennzeichnet, daB der Elek- 
irolyt (B, 48) eine Suspension von homogen verteil* is 
ten PartQceln ernes Neutralsalzes mit lonen glei- 
cher Oberruhrungszahl in einer wSBrigen LGsung 
des Neutralizes ist, wobei das Polymer und die 
Neutralsatzsuspension zusammen ein Gel bilden, 
das eine TrSbung durch die Neutralsalzpariikeln 20 
aufweist, und daB das Polymer eis femteiliges Oxyd 
enthalt und mit DrOcken > 10 bar betastbar ist 
Z MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Neutralsah KaJiumchlorid ist. 

3. MeQsonde nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 2s 
zeichnet dafl der Elektrolyt (6*48) eine Suspension 
von feimeUigen Kamimchloridpartikeln in einer 
wiBrigen oder (eilw&Brigen Kaliumchloridlosung 
ist, wobei die Menge des suspendierten Kalium- 
chlorids mindestens 30, beispielsweise 30 bis 1500, 30 
vorzugsweisr: 100 bis 800, insbesondere 200 bis 400. 
Prozent be2ogen auf das Trockengewicht des 
Polymers, betragt 

4. MeBsonde nach Anspruch 2 Oder 3, dadurch ge- 
kennzeichnet daB das Kaliumch^rid eine Teilchen- is 
groBe von (XI bis 0\1 vorzugsweise 0.03 bis 0,2. 
insbesondere 0\05 bis 0,1 5, mm, aufweist 

5. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das feinteilige Oxyd SiOj, AliO^TiO?, 
vorzugsweise Kieselgel, ist 

6. MeBsonde nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Polymer KieseJgel in einer Menge 
von 30 bis 1 000, vorzugsweise 1 00 bis 400, insbeson- 
dere 200 bis 300, Prozent bezogen auf das Trok- 
kengewicht des Polymers, emhfilt 

7. MeQsonde nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das Kieselgel erne TeilchengroBe tm 
Bereich von 0,01 bis OA vorzugsweise 0,03 bis 0,2, 
insbesondere 0,05 bis 0. 1 5, mm, aufweist 



12. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB sie ais EinstabmeBkette(40) ausgebii- 
det ist 

la Verfahren zur Hersteitung der MeBsonde nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man eine 
waBrige Lasung eines NeutralsaUes herstellt diese 
mit feinteitigen Neutralsalzpartikeln versetzt, die 
so erhaltene Suspension mit mindestens einem zur 
Bildung des Polymsrs erforderlichen Moaomer 
oder Pr&polymer verrmscht dem Monomer bzw. 
Prapolymer ein feinteiliges Oxyd zusetzt das so 
erhaltene, in flussiger Form vorliegende Gemisch 
in das GehSusc einbringt und dort bis zum Errei- 
chen einer vorgegebtnen Ylskositat in an Rich be* 
kannter Weise polymerisiert wobei man fur eine 
homogene Verteilung der Neutralsalzpartikeln in 
dem bci der Polymerisation gebildeten Gel sorgt 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man als Neutraisalz Kaliumehlorid 
venvendet und dieses in eine Suspension uberfohrt 
indent man festes Kaliumchlorid in einer 3-moIaren 
Kaliumchloridlosung suspendiert 

15. Verwendung der MeBsonde nach Anspruch I 
zur Prozeflflberwachung und/oder ProzeBsteue- 
rung. 

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch ge- 
kennzeichnet dad man die MeBsonde bei DrOcken 
biszu40 bareinsetzt 

Besehreibung 



Die Erfindung betrifft eine MeBsonde zur potentio- 
metrischen Messung von lonenkonzentrationen gem&B 
Oberbegriff des Anspruches 1, ein Verfahren zu ihrer 
35 Herstethmg gemSB Oberbegriff des Anspruches 13 und 
die Verwendung der MeBsonde zur ProzeBOberwa- 
chung und/oder ProzeBsteuerung; 

Es sind zahlreiche MeBsonden zur potentiometri- 
schen Messung von lonenkonzentr&fonen bzw. lonen- 
40 aktlvitaten in vielfaJtiger Ausgestaltung bekannt Diese 
sind allgemein mit einem Diaphragm*, z. B. einem poro- 
sen Keramikstift ausgestattet Ober das ein in der MeQ- 
sonde emhaltener, allgemein in flussiger Form vorlie- 
gender Bezugs- und/oder BrOckenelektrolyt mit einer 
45 MeBlosung in Kontakt gebracht werden kann. Werden 
derartige MeBsonden insbesondere fur die ProzeBOber- 
wachung und/oder PorzeQsteuerung bei mikrobiologi- 
schen Verfahren eingesetzt so kdnnen dort auftretende 
Verschmuttungen des Diaphragmas zu einer Verial- 
8. MeBsonde nach Anspruch 1, dadurch gekenn- so schung der MeBergebnisse fOhren und groBe MeBfehler 



zeichnet daB sie ein den VVasserdampfparttatdruck 
erniedrigendes Mittel, vorzugsweise Glycerin oder 
Athylenglykol, enthalt 

9. MeBsonde nach Anspruch I, dadurch gekenn- 
zeichnet daB in dem aus Polymer Neutralsalzsu- 
spension gebildeten Gel ein als Patrone ausgebitde- 
tes Bezugsclement (10) mit einer Elektrode (12) und 
einem inneren Bezugselektrolyten (14) untergc- 
bracht 1st 

10. MeBsonde nach Anspruch 9, dadurch gekenn- so 
zeichnet daB das Bezugselement (10) als einseitige 
offene Patrone mit einem offenen Ende (16) ausgc- 
bildet ist und der innere Bezugselektrolyt (14) im 
Gemisch mit dem gletchen Polymer, wic es Be- 
standteil des Gels ist, vorlicgt b $ 

11. MeQsonde noch Anspruch I. dadurch gekenn- 
zeichnet daB sic als Bezugselcktrode (2) ausgcbtl- 
dct ist 



von bis zu 60 mV ergebeit Es ist bekannt, daB die Mehr- 
zahl der falschen Ergebnisse auf diesem Umstand be- 
ruht. 

AuBerdem sind MeBsonden bekannt die einen gelar- 
55 tigen Eiektrolyten enthaltea Da dieser bei den bekann- 
ten MeBsonden bereits in gelierter Form in das Sonden- 
gehiuse eingebracht wird, sind Hohlraume innerhalb 
des Geh&uses unvermeidlich. so daB diese MeBsonden 
allgemein nur mit Driicken bis zu 10 bar betastbar sind 

Aus der DE-OS 31 00 302 ist weiterhin eine zur Ana- 
lyse von Mikromengen biologischer FlQssigkeiten gc- 
eignete MeBsonde bekannt, bei der die zur Probe rah- 
rende GehfluseOffnung mit einem eine w&Brige Neutral- 
salzlosung enthaltenden Gel versch lessen 1st wobei der 
von dem Gehause umschlossene Hohiraum von dieser 
Salzlfisung und/oder dem Gel ganz oder teilweise aus- 
gcfollt ist Das dabei verwendete Gel weist eine verhttlt- 
nismfiBig niedrige Viskositat und eine verhaltnismaBig 
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hohe PermeabilHfit for Wasser auf, was einerselts zur 
Folge hat dafl diese Sonde nur bei konstamen und un- 
kritlschen Bedlngungen (konstame Temperatur, z.B. 
37°C, drucklos) eingesetzt werden kann und fOr eine 
Industrielle Verwendung, z. B. zur Prozeflflberwachung 
und/oder ProzeBsteuerung, ungeeignet ist, und anderer- 
sells Vorkehrungen erforden, d!e es ermoglichen, einer 
Verarmung des Gels an Neutrals alz aufgrund der hohen 
Permeabflitat fur Wasser be! langerdauerndem Betriebe 



zur Herstellung dieser MeOsonde angegeben werden. 

Diese Aufgabe wird bei einer MeOsonde nach dem 
Oberbegriff des Paientanspruches 1 erfindungsgemaft 
durch die in dessen kennzeichnenden Tell enthaltenen 
Merkmale gelost Ein vorteilhaftes Verfahren zur Her* 
stellung der MeBsonde ergibt sich aus dem Patentan- 
spruch 13. 

Die Erfindung cmidglicht eine MeOsonde* bei der auf 
ein Diaphragma verzichtet werden kann, so daQ eine 



entgegenzuwirken, z. 8. ein mit einem Vorratsbehalter io hohe Konstanz des Referenzpotentials auch bei stark 



In Verblndung stehender Kanal, durch den frische Neu- 
tralsalzldsung unter Druck zugefOhrt werden kann. 

Weiterhin Is: es von Nachieii, daB derartige MeBson 
den bei langerdauerndem Gebrauch Alterungserschei 



vcrschmutztcn Porbeldsungen, bei Druck oder dem Ein- 
lluB von Ultraschali in den Probeiasungen zu erreichen 
ist, die mit Drucken wesentlich oberhalb 10 bar belast- 
bar ist und deren Alterungszustand auf einfache Weise 



nungen zelgen, die zu Potentialyerschiebungen fuhren u ohne Zeitverlust festgclegt werden kann. 



kfinnen. welche die MeBgenairigkeit beeiotrachtigen. 
Die Oberwachung des Alterungszustandes derartige r 
MeBsonden ist schwierig und erfordert zahireiche und 
umstandliche Messungen. 

Ein bblang nicht geldstes Problem bei MeBsonden 
dieser Gattung fees tent darin, daB das Referenzpotential 
haufig Qber langere Verwendungsdauer instabu ist urd 
im Regelfall wesentlich abnimmt, was besonders dann 
eintritt, wenn unter Druckwechsel, unter dem EinfluB 
von Ultraschali oder ui sehr verschmutzen Probeldsun- 
gen gearbeitet wird 

In Uer DE-OS 24 36261 ist ein elektrochemischer 
Gasdetektor zur Messung von Gasspuren in einem Gas- 
gemisch beschrieben. Bei diesem Gasdetektor wird der 



Die MeOsonde der angegebenen Art weist gegenflber 
bekannten MeBsonden zahireiche Vortene auf. So wird 
dadurch, daD das Polymer in situ im Gchause der MeB- 
sonde gebildet ist, erreicht, daB cine wesentlich hehere 
Viskosimt dcs Polymers elns tell bar ist als bet nachtragii- 
chem Embringen des Polymers in das Jehause. Die ho- 
he Viskositat des Polymers eriaubt aber den Verzicht 
aur die Verwendung cines Diaphragma*. z. B. eines Ke- 
ramikstif tes oder einer semipenneablen Membran, zum 
AbschluB des Geniuses nach auBen. Auf diese Weise 
werden tfe bei bekannten MeBsonden auftretenden, die 
MeBgenauigkeit beeintrfichtigenden Diaphragma- Ver- 
schmutzungen vermieden. AuBerdem wird durch die ho- 
he Viskositat des Polymers und durch den Umstand, daB 



zu messende Gasstrom an einer von zwei Elektroden » aufgrund der In-situ-Bildung des Polymers im Gehause 



einer MeBzeile vorbeigefflhrt Beide Hektroden stehen 
mh einem organischen Elektrolyten in Kontakt Die zu 
messende Gaskomponente verandert das elektrochemi- 
sche Gleichgewicht an der Elektrode, an der der Gas- 
strom vorbeigefOhrt wird. Zwischen den beiden Elek- 
troden wird in einem auBeren SchlieOungskreis ein mefi- 
barer elektrischer Strom erzeugt, wenn eine solche Yer- 
andenmg des elektrochemischen Gieichgcwichts an der 
einen Elektrode auftritt Wesentlich an diesem bekann 



dessen vollstandige AusfuIIung erreicht werden kann. 
eine hohe Druckfestigkeit erreicht, die eine Belastung 
mit Drucken oberhalb 10 bar, insbesondere im Bcreich 
bis zu 40 bar gestattet. 
35 Ein weiterer Vorteil der MeBsonde ist darin zu sehen, 
daB ihr Alterungszustand visueli feststellbar ist und lau* 
fend ohne zusfltzliche umstandliche Messungen Cber- 
wacht werden kann. Diese MfisIichJceil beruht auf dem 
Umstand. daB der Elektrotyt in Form einer Suspension 



ten elektrochemichen Gasdetektor ist dabei, daB der 40 von homogen verteilten Partikem eines Neutralizes 



organische Elektrolyt aus einem wasserfreien organi 
schen Gel bestehu Die Gelbildung kann durch Einwir- 
kung eines wasserfreien organischen Ldsungsmittels auf 
ein synthetischos Polymer vorgenommen werden. Filr 
das Polymer und das Lfisungsmlttel kdnnen beide ho- 
moopolare organische MolekOle v^rwendet werden. 
Auch kann das Gel zur Einstellung der erwOnschten 
elektrischen Leitffihigkeii mit einem Salz dotiert wer- 
den, das in dem organischen LBsungsmittel f Or das Poly- 
mer dissozilert 

Die Wirkungsweise des aus der DE-OS 24 36 261 be- 
kannten Gasdetektors beruht also auf der Messung von 
LeitfahigkeitsAnderungen, die durch die Reaktion der zu 
messenden Gasspuren des Gasgemischcs an der einen 



mit lonen gleicher OberfOhrungszahl in einer wftBrigen 
Losung dieses Salzes vorliegt. wobei die feinveneilten 
Partikeln des Neutralsalzes tine TrUbung des Polymers, 
in dem sie eingeschlossen sind. hervorrufen. Disse TrO- 
45 bung nimmt mit fortschreitender Aiterurg ab, da die 
feinverteilten Neutralsalzpartikeln laufend in Losung 
gehen, bis im Endzustand eine Losung mit wesentlich 
geringerer TrObung vorliegt Zwischen dem im ur- 
sprflnglichen Zustand vorliegenden ereten Bereich, in 
so dem die feinteiligen Neutralsalzpartikeln homogen sus- 
pendiert sind, und einem zweiten Berekh, in dem die 
Neutralsalzpartikeln in Losung gegangen smd, komrat 
es zur Ausbildung einer deutlich sichtbaren Phase a* 
gre^ze, deren Fortschreiten beobachtet werden kann. 



der beiden Elektroden hervorgerufen werden. so daB ss Aus der Uge der Phasengrenze und ihre Wanderunas- 
mm * nmnf>rrtmf>,r,c " K " geschwindigkeit kann auf den Alterungszustand und die 

Geschwindigkcit der Alterung geschlossen werden. 

Bevorzugte Ausgesialtungen der MeBsonde sind in 
den Patentansprttchen 2 bis 12 umschrieben. 

Besonders Rute Ergebnisse hinsichtlich der Porengro- 
Dc, der VlskosiUt des Polymers und seiner Ffthigkeit, 
den in Form einer Suspension vorliegenden Elektroly- 
ten einzuschlieflen und eine vortellhafte Diffusionsrate 
zu gewfihrleislen. werden mit einem Polymer gemnB 
dem Patentanspruch 5 erhalten, insbesondere aber 
durch die Ausgestaltungen gem&B den PatentansprO- 
chen5bls7. 

Durch den Gehalt an feinteiligen Oxyden gemSB Pa- 



eine amperometrische Messung vorliegt. 

Das Gel kann bei diesem bekannten Gasdetektor mil 
einem Salz dotiert sein, wobei nur eine minlmale Salz- 
menge eingesetzt wird, die zwischen 0,1 und 0£% be- 
trflgi AuBerdem ist das Salz in dem organischen L6- 
sungsmjuel for dai Polymer dissoziierL Mit der Doiie- 
rung des Gels mil Safe wird also keine TrObung des Gels 
hervorgerufen. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine po- 
tcmlometrischc Messungen erraoglichende MeOsonde 
zu schaffen, die auch bet stark verschmutzten Probelo- 
sungen und Drilcken obprha!b 10 bar genauc McOer- 
gebnisse zu lief e rn vermag; auOerdem soli ein Verfahren 
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Besonders vielseitigc Einsatzmoglichkciten der MeG- loncn gleicher Oberf uhrungszahl in einer Losung dieses 

sonde gestagen Elektroiytzusammensetzungcn ent- Salzes eingeschtossen ist, wobei das Neutralsalz bevor- 

sprechenddenPatcntansprQchen2bis4und6. zugt Kaliumchtortd ist, Aufgrund der suspendierien 

Durch den Gchait an einem den Wasserdampf partial- feinteiligen Neutralsalzpartiketn zeigt der gelartige Be- 

druck eroiedrigenden Miltel gemaQ Anspruch 8. wobei 15 zugselektrolyt 6 eine gleichmaQige TrQbung und somit 

Glycerin bcsonders bevorzugt ist, wird auch bei lange- ein mitchiges Aussehen, 

rer ungeschUtzter Lagerung der MeQsonde ein Aic- Der Bezugselektrolyt 6 umgibt ein als einsetig offene 

trocknen verhindert. Patrone ausgebildetes Bezugselement 10. das ebenfatls 

Ein besonders vorteilhafter und leichl iu realisieren- im Gehause 4 untcrgebrttclil is*. Das Bezugselement SO 

der Aufbau der MeQsonde ist in den PatentansprG- 20 enthali eine Elektrode 12 mit bekanntem Potential, bei* 

chen 9 und 10 umschrieben, wobei die MeQsonde so- spiels weise eine Ag/AgCt- Elektrode. die durch cinen in 

I wohl gemiB Paten tanspruch 11 als Bezugs elektrode eine KCl-Losung als tnnerem Bezugselektrolyten 14 

oder gemflB Paten tanspruch 12 als EinstabmeBkeite eimauchenden chlorierten Silberdraht gebildet ist. Urn 

ausgebildet sein kann. Im letzteren Fall kdnnen sowohl ein Ausflteflen des inneren Bezugselektrolyten 14 am 

der Bezugselektrolyt als auch der Bruckenelektrolyt in w offenen Ende 16 des Bezugselementes 10 iu verhindem. 

Form eines Gels, wie beschrieben. vorliegcn. bi cr in die Poren eine* lonendurchlassigen mikroporo- 

Das im kennzeichnenden Teil des Patentanspruches sen Polymers, vorzugsweise desselben wie im Falle des 

13 beschriebene Herstellungsverfahren crmoglicht eine Bezugselektrolyten 6. eingeschlossen. In dem dem offe- 

einfache, mit geringem Ze it- und Kostenaufwand durch- nen Ende 16 gegenOberliegenden Teil des Bezugsele- 

zufohrende Herstellung der MeBsonde. Dieses Verfah* 30 mentes 10 ist ein uber eine drahtformige Zuleitung 18. 

ren bsetet den Vorteil daB die Vtskositat des aus Poly- z. a einen Platindraht. mit der Elektrode 12 verbun- 

mer und Neutretsatzsuspension gebildeten Gels enc- dener Steckkontakt 20 vorgesehen, Ober den eine Ver- 

sprechend den gestellten Anforderungen exakt ein#c- bindung mit im Kopfteil 22 oder autterhalb des Gehau- ' 

stellt werden kann und daB auflerdem die Bildung uncr- ses 4 angeordneten AnschluBelementen hergestellt wer- 

wQnschter Hohlraume, die bei Druckbelastung zu einer 35 den kann. AuBerdem ist innerhalb des Bezugselementes 

Zerstdrung der MeBsonde filhren kftnnen, unterbunden 10 eine Dichtung 24, z. a eine Glas- Oder Kunststoff- 

werden kann. AuBerdem lassen sich durch geeignete dichtung, vorgesehen, durch die eine Bertihrung des 

Wahl der zur Bildung des Polymers erforderlichen Mo- Stcckkontaktes 20 mit dem Inneren Bezugselektrolyten 

nomere und/oder Prfipolymere die PorengrBBe des 14 verhindert wird 

Polymers und damit dessen Diffusionsverhalten etn- 40 Die MeBsonde 2 wird bevorzugt hergestellt, indent 

wandf rei steuern. man das Bezugselement 10 in das Gehause 4 einbringt, 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform dieses Verfahrcns dieses evakuiert und anschlieBend eine Mischung von 

ist im Patentanspruch 14 umschrieben, der eine bevor- zur Bildung Polymers bestimmten Monomeren und/ 

zugte Elektrolyikombination beinhaltet oder Prapolymercn und gegebenenfaBs Polymerisa- 

Die MeBsonde der eingangs erwahnten Art kann xur 45 tions- und/oder Vernetzungskatalysatoren und einer 

ProzeBQberwachung und/oder ProzeBsteuerung ver- Neutralsalzsuspension. wie sie durch homogenes Ver- 

wendet werden, wobei Ihr Aufbau einen Elnsatz bei tcilen feintelliger Neutralsaizpartikeln in einer Lflsung 

Drtckcn bis zu 40 bar erlaubt Durch die M&glichkeit, des Neutralizes erhalten wird. in das Gehause ein- 

den Alterungszustand der MeBsonde auf einfache Wei- saugt und dort zur Polymerisation und gegebenenfalls 

se laufend zu Oberwachen. wird au&erdem eine hohe so Vernetzung bringL Man verwendet hierzu vorzugswei- 

MeBgenauigkcit auch bei langdauerndem Einsatz er- se ein Gemisch aus Acrylamid und N.N'-Methylen-bir- 

reieht Acrylamid. wobei der Anteil des N.N'-Methylen-bis- 

AuslQhrungsbeispiele der Erftndung werden nachfol- Acrylamids 1 bis 5 Gew.-W, bezogen auf das Gesamtge- 

gend anhand der Zeichnungen beschrieben, dabei zeigt wicht des Gemisches, betrfigt, und fOgt diesem Gemisch 

Fig. I eine als Bezugselektrode ausgebildete MeBson* 53 einen oder mehrere Polymerisationskatalysatoren bin- 

de im Llngsschnitt, zu. Fur die Polymerisation auf ehemisehem Wege wer- 

Fig, 2 einen Teilabschnitt der MeBsonde der Fig. 1 in den (NH4>jS20a und (CHi)iN-(CHj)j--N(CHj)2. die 

einem ersten Alterungszustand, vorteiihafterweise zusammen eingesetzt werden, und 

Fig. 3 einen Teilabschnitt der MeBsonde der Fig. I in fur die Photopolymerisation Riboflavin und 

einem zweiten Alterungszustand. m (CHj)jN— (CH)j— N(CH 3 )2, <Ee ebenfalls vorteilhafter- 

Fig. 4 eine als EinstabmeBkette ausgebildete Mefison- weise zusammen eingesetzt werden. bevorzugt Bei 

i de in verkOrzter Darstellung im Langsschnitt, Verwendung des beschriebenen Gemisches erhBlt man 

Fig. 5 eine MeBsonde mit verllngerter Diffusions- ein Copolymer von Acrylamid und N,N'-Methylen-bis- 

strecke tn schematischer Darstellung im L&ngsschnitt Acrylamid. das eine Netzstruktur aufweist and hinsicht- 

Fig. I zeigt eine als Bezugselektrode ausgebildete ts Hch seines DifTusions verba! tens seiner Stab3it§t und sei- 

MeBsonde 2 mit einem' GehSuse 4 aus elektrisch isoKe- ner Viskosi tSt besonders vorteilhafte Eigenschaften auf- 

rendera Materia), beispielsweise Gtas oder Kunststoff. weist 

z. B. PolySthylen. Das Gehfiuse 4 dient zur Aufnahme Die vorteilhaften Eigenschaften des Gels werden 
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